TEMA 2. LOS GLUCIDOS.

1. Concepto.

Son biomoléculas formados por C, H y O (algunos pueden contener N, S o
P). La férmula empirica de muchos de ellos es (CH,0),, por lo que recibieron el
nombre de hidratos de carbono. Desde el punto de vista quimico este nombre
es poco apropiado pues no se forman de carbonos hidratados, sino de atomos
de carbono unidos a grupos hidroxilos y a radicales hidrogeno. También han
recibido el nombre de azucares por el sabor dulce que presentan muchos de
ellos.

Quimicamente se definen como polihidroxialdehidos o polihidroxicetonas o
como moléculas formadas por la unién de estos, los cuales poseen una
estructura basica formada por:

e Una cadena carbonatada (N atomos de C).

e Un grupo carbonilo que sera aldehido si se situa en un C terminal o
cetona si se encuentra en uno intermedio.

e N -1 alcoholes que pueden ser primarios o secundarios.

2. Clasificacion.
Segun su grado de complejidad pueden ser:

e Osas 0 monosacaridos. Son monémeros y no pueden descomponerse.
o Aldosas. Contienen un grupo aldehido.
o Cetosas. Poseen un grupo cetona.
e Osidos. Son polimeros formados por dos 0 mas osas.
o Holdsidos. Formados solo por monosacaridos.
» Oligosacaridos. Uniones de 2-10 osas.
» Polisacaridos. Uniones de mas de 10 osas.
e Homopolisacaridos. Union de un solo tipo de
monosacarido.
e Heteropolisacaridos. Unibn de mas de un tipo de
monosacarido.
o Heterosidos. Formados por monosacaridos y otras moléculas.
» Glucoproteidos. Union de glucido y proteina.
* Glucolipidos. Union de un glucido y un lipido.

3. Funciones bioldgicas.
Realizan funciones basicamente de caracter estructural y energético.

e Estructurales.

o Moleculares. Ribosa y desoxirribosa en los acidos nucleicos.

o Celulares. Celulosa, hemicelulosa y pectina en las paredes
celulares o glicoproteinas y glicolipodos en el reconocimiento de
membranas.

o Organico. Quitina en el exoesqueleto de los artropodos o
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mucopolisacaridos en tejidos cartilaginoso y 6seo.
e Energéticas.

o Fuente de energia. Glucosa, fructosa y galactosa para la mayoria
de las células.

o Reserva de energia. Almidon en vegetales y glucogeno en
animales.

Ambos apartados se resumen en la siguiente tabla.

GLUCOSA FUNCION ENERGETICA:
FRUCTOSA COMBUSTIBLE CELULAR
MONOSACARIDOS GALACTOSA
RIBOSA (Forma ARN) )
FUNCION ESTRUCTURAL
DESOXIRRIBOSA (Forma ADN)
FUNCION ENERGETICA:
OLIGOSACARIDOS SACAROSA RESERVA DE RAPIDA
LACTOSA UTILIZACION
GLUCOGENO FUNCION ENERGETICA:
. RESERVA A MEDIO Y LARGO
ALMIDON PLAZO
POLISACARIDOS CELULOSA (Pared celular vegetal)
QUITINA (Esqueleto animal) .
> FUNCION ESTRUCTURAL
MUCOPOLISACARIDOS (tejidos
animales)
PEPTIDOGLUCANO (Pared bacteriana) FUNCION ESTRUCTURAL
HETEROSIDOS
GLUCOPROTEINAS RECONOCIMIENTO CELULAR
GLUCOLIPIDOS FORMACION DE MEMBRANAS

4. Los monosacaridos.

4.1. Caracteristicas generales.

Son sustancias solubles en agua, incoloras y cristalinas, la mayoria con
sabor dulce. Se forman por una sola molécula de polihidroxialdehido o
polihidroxicetona que pueden tener de 3 a 7 atomos de carbono, cuya férmula
empirica es (CH20),.

Segun su grupo funcional distinguimos aldosas (con grupo aldehido) y
cetosas (con grupo cetona) y atendiendo a su numero de atomos de carbono
diferenciamos triosas, tetrosas, pentosas, hexosas y heptosas.

Para formularlos representamos la cadena lineal de carbono, afadimos el
grupo funcional y saturamos con hidrogenos y grupos hidroxilos en las
posiciones correspondientes.
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Los que tiene grupo aldehido poseen poder reductor pues son capaces de
ceder electrones y oxidarse transformando el grupo carbonilo terminal en
carboxilo. Esta propiedad permite detectar la presencia de monosacaridos, y la
de otros azucares reductores, mediante el reactivo de Fehling.

4.2. Isomeria.

Los isébmeros son compuestos con igual formula molecular pero distinta
estructural. Existen tres tipos: isdmeros de funcion, estereoisomeros e
isbmeros opticos.

e |someros de funcion. Se diferencian por el grupo funcional.
Ejem: glucosa y fructosa.

o Estereoisomeros. Se diferencian en la disposicion espacial de sus
atomos debido a la presencia de carbonos asimétricos. Estos carbonos
estan unidos a cuatro radicales distintos y aparecen en todos los
monosacaridos con excepcion de la dihidroxiacetona.

Cada monosacarido posee 2™ estereisomeros siendo n el nimero
de carbonos asimétricos. Distinguimos dos tipos:

o Enantiomeros. Entre ellos varia la posicion de todos los OH y uno
es la imagen especular del otro. La forma D presenta el OH del
carbono asimétrico mas alejado del grupo carbonilo hacia la
derecha. En la forma L tal OH se situa a la izquierda. En la
naturaleza predominan los azucares de la forma D.

Ejem: D-glucosa y L-glucosa.
o Epimeros. Varian en la posicion de un unico OH
Ejem: D-glucosa y D- galactosa.

e |[someros Opticos. Sus propiedades son idénticas pero hacen vibrar el
plano de luz polarizada en distinto sentido. Si se produce un giro hacia la
derecha son dextrégiros o (+) y si se da hacia la izquierda seran levégiros
0 (-). No existe relacion alguna entre (+)/(-) y las configuraciones DI/L.
Una forma D puede ser dextrégira o bien levogira, al igual que una de
configuracion L.

Ejem. (+) D-glucosa y (-) D-glucosa.
4.3. Monosacaridos de interés bioldgico.
¢ Pentosas.

o Ribosa. Aldopentosa. Componente estructural del ARN y de
nucleétidos como el ATP.

Un derivado es la 2-desoxi-D-ribosa, sin OH el carbono 2 y
componente del ADN.

o Ribulosa. Cetopentosa. Sustrato para la fijacion de CO2 en la
fotosintesis.
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e Hexosas.

o Glucosa. Aldohexosa. Combustible principal de la mayoria de las
células. Aparece libre o formando polisacaridos.

o Galactosa. Aldohexosa. Forma parte del disacarido lactosa que se
encuentra en la leche. Combustible celular, pues se transforma en
glucosa.

o Fructosa.Cetohexosa. Abundante en la fruta. Junto a la glucosa,
constituye la miel. Forma parte del disacarido sacarosa.
Combustible a partir del cual las células obtienen energia,
mediante las mismas rutas metabdlicas que la glucosa.

CHO CH,OH CHO
CHO CHO | |
| H—C——OH c=—o H——C—OH
H——C——OH H—C—H | |
HO—C—H HO—C—H HO—C—H
H—C—OH  H—C—OH | |
H—C—OH H—C—oH HO—C—H
H—C—OH  H—C—OH | |
H— c|:— OH H—<|:— OH H——C——0H
CH,OH CH,OH
z 2 CH,OH CH,OH CH,OH
D-ribosa 2 desoxi D-ribosa D-glucosa D-fructosa D-galactosa
4.4. Estructura.

Los monosacaridos cristalizados presentan formas lineales abiertas. Sin
embargo, los que tienen cinco o0 mas atomos de carbono, en disolucion, se ciclan
originando estructuras ciclicas, cerradas, en forma de anillos de cinco o seis
atomos.

Cuando, por ejemplo, la glucosa se encuentra en disolucion, se establece
un equilibrio entre ambas formas, permaneciendo un 95% del total en la forma
cerrada y un 5% en la forma abierta.

La ciclacion se produce por una reaccion intramolecular al reaccionar el
grupo carbonilo con el grupo hidroxilo del penultimo carbono. Aparece asi un
nuevo carbono asimétrico denominado carbono anomeérico que conecta con el
resto de la estructura mediante un enlace hemiacetdlico en aldosas o
hemicetalico en cetosas y que se observa como un puente de oxigeno
intramolecular.

Ciclacién de monosacaridos segun la proyecciéon de Haworth. Pag 31.

Tal carbono permite que existan dos nuevos isémeros que reciben el nombre
de anémeros:a (con el grupo OH hacia abajo) y B (con el grupo OH hacia
arriba).
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En las aldohexosas reacciona el carbono 1 con el 5 formandose un anillo
hexagonal llamado piranosa. En cetohexosas reacciona el carbono 2 con el 5y
en aldopentosas el 1 con el 4. En ambos casos el anillo resultante es pentagonal
y se denomina furanosa.

THzOH CH,OH
CH,OH CH,OH CH,OH

A H SO OH Q o
(lj/lll C//o clz/*l' \C/OH No— CH,0H o\C<

OH H /"X OH H
|\(|:_(I: H |\(|:_(|:/ Ny OH
T T OH OH

- e D-F

D-fruct o—D-Fructosa

D-glucosa B—D-Glucosa fuctosa

Formula: B-L-glucopiranosa, a-D-galactopiranosa y p-D-fructofuranosa.

45. Derivados.

e Por reduccion se forman los desoxiazucares al perder un oxigeno en
alguno de sus carbonos tal es el caso de la 2-desoxirribosa.

e Por oxidacion se forman los azucares acidos como el acido glucurénico (f)
con grupo carboxilo en el carbono terminal.

e Por sustitucion se forman los aminoazucares como la glucosamina (f) o
los constituyentes de las paredes bacterianas.

5. Los oligosacaridos.

Se forman por la unién de varias moléculas de monosacaridos mediante
enlaces O-glucosidicos. Son hidrolizables, de sabor dulce, cristalizables y
solubles.

Los mas abundantes son los disacaridos. Los formados por dos o tres
unidades no suelen encontrarse libres sino que se unen a lipidos o proteinas.

Los enlaces O-glucosidicos tienen lugar entre el -OH del carbono
anomerico de un monosacarido y el —OH de un carbono de otro monosacarido
(puede ser anomérico o no) y su formacion libera una molécula de agua.

CeH1206 + CeH120g —> Cy2H2011 + HO

En consecuencia se originan oligosacaridos reductores y no reductores
segun queden o no libres sus carbonos anoméricos.

Los oligosacaridos de mayor interés bioldgico son los siguientes disacaridos:
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e Llactosa. Su unica fuente natural es la leche de los mamiferos, muy
abundante en la humana pues la de vaca s6lo contiene 4-5 %. Se forma
por la union de B-D-galactosa y a-D-glucosa unidas por un enlace entre el
C1 y el C4. Su nombre completo es B-D-galactopiranosil 1—4 [B-D-
glucopiranosa y posee poder reductor

Representa su reaccion de formacion.
¢, Como se nombran?

o - sil, se anade al nombre del monosacarido que aporta el grupo
reductor.

o A—B, indica las posiciones de los carbonos que participan en el
enlace (primer y segundo monosacarido).

o — 0sa, se anade al segundo monosacarido cuando la union es
monocarbonilica. Se mantiene el poder reductor ya que aun queda
un carbono anomeérico libre.

o — osido, cuando la unién es dicarbonilica. Se pierde el poder
reductor al bloquear el enlace los dos carbonos anomeéricos.

e Maltosa. Se obtiene por la hidrolisis del almidon y del glucogeno. Se
forma por la unién de dos moléculas de a-D-glucopiranosa.

Formula y nombra correctamente. ¢ Tiene poder reductor?

e Sacarosa. Es el azicar comun que se obtiene de la cafia de azucar y de
la remolacha azucarera. Es reserva glucidica en muchas plantas, se
encuentra en el néctar y en la miel. Se forma de a-D-glucosa y B-D-
fructosa unidas por enlace 1—2. Carece de poder reductor.

Formula y nombra correctamente. ;Por qué no tiene poder reductor?

e Celobiosa. No se encuentra libre en la naturaleza y se obtiene al hidrolizar
la celulosa. Formada por dos [B-D-glucopiranosas unidas por enlaces
1-4.

6. Los polisacaridos.

Son polimeros formados por la unidn, mediante enlaces glucosidicos, de
once a varios cientos o miles de monosacaridos (hasta 30.000 unidades de
glucosa en el glucdgeno hepatico).

Presentan pesos moleculares muy elevados (de 50.000 a 5.000.000, e
incluso hasta 100.106) por lo que o son insolubles en agua, como la celulosa, o
forman dispersiones coloidales como en el caso del almidon.

La mayor parte de sus carbonos carbonilicos participan en los enlaces O-
glucosidicos por tanto no tienen caracter reductor.

Se dividen en homopolisacaridos y heteropolisacaridos segun estén
formados por un solo tipo o varios de monosacaridos.

Fraatad
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6.1 Los homopolisacaridos.

Almidon. Es el principal elemento de reserva en las plantas que lo
sintetizan a partir de los glucidos formados en la fotosintesis y una de las
principales fuentes de glucidos en la dieta humana (arroz, patatas, etc.)
Contiene dos polimeros distintos:

o Amilosa (20 %). Formada por unidades de maltosa unidas por
enlaces a 1—4 y con estructura helicoidal.

o Amilopectina (80 %). Formada por cadenas lineales o helicoidales
de a-D-glucosa unidas por enlaces a 1—4 que presentan
ramificaciones, cada 24 o 30 unidades, unidas por enlaces a1—6.

Glucogeno. Principal elemento de reserva energética en animales pues
continuamente es degradado hasta glucosa. Se encuentra en el higado y
en el tejido muscular. Se forma de largas cadenas de glucosa, unas
30.000 unidades. Su estructura es semejante a la de la amilopectina pero
las ramificaciones laterales se disponen cada 8 o 12 moléculas.

CH,OH CH,OH
H QH H QH
| N \;
C C. _
OH / \OH
Ny \ SN /
OH oH?

CH,OH CH,OH CH, CH,0H
H QH H OQH H H H H
| AV N
N LN ) L !

G c & H & oH
N AN Nl N N VA AN VA / o

OH OH OH OH

Glucogeno

Celulosa. Es un polimero lineal no ramificado de B-D-glucosas unidas por
enlaces B (1—4). Estos enlaces solo pueden ser hidrolizados por los
enzimas celulasas, que son segregadas por determinados
microorganismos, como los protozoos y las bacterias simbiontes que se
alojan en el intestino de los animales herbivoros y de los insectos
xil6fagos.

La celulosa forma la pared de las células vegetales. Los polimeros
de celulosa se asocian en haces que constituyen las fibras, y estas fibras
forman capas que constituyen la pared celular. La celulosa (que
constituye mas del 45% de la madera) es el compuesto organico mas
abundante en la biosfera.
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Las diferencias estructurales entre celulosa y almidon o glucégeno,
marcadas por la diferencia de enlace (beta o alfa) determina la funcién de estas
moléculas. La geometria del enlace alfa permite que las cadenas de glucogeno y
almidon se dispongan arrolladas en hélice formando granulos densos, siendo
esta estructura adecuada para el almacenamiento. Sin embargo los enlaces beta
determinan una configuracién alargada que permite uniones laterales formando
fibrillas lo cual facilita la funcion estructural.

e (Quitina. Es un polimero formado por largas cadenas de N-acetil-
glucosamina (f) con union B (1—4). Estas forman capas que se disponen
de forma alterna para conferir gran resistencia y dureza. Aparece en el
exoesqueleto de los artropodos y en la pared celular de los hongos.

6.2. Los heteropolisacaridos.

Hemicelulosas. Entre sus componentes destacan glucosa, galactosa y
fucosa. Forman parte de la pared celular vegetal.

e Pectinas. Formadas por cadenas de acido galactouronico intercalando
ramnosa o arabinosa para producir ramificaciones. También forma parte
de la pared vegetal.

e Agar-agar. Polimero de D y L galactosa que aparece en algas rojas. Se
utiliza como espesante y medio de cultivo para microorganismos.

e Mucopolisacaridos. Se forman de acido glucurdonico y N-acetil-
glucosamina o N-acetil-galactosamina. Se encuentran en la sustancia
intercelular de los tejidos conectivos donde cumplen diversas funciones.

o Acido hialuronico. Tejido conjuntivo, liquido sinovial y humor vitreo.
o Condroitina. Huesos, cartilago, cérnea y tejido conjuntivo.
o Heparina. Pulmon, higado y piel. Funcion anticoagulante.

7. Los heteroésidos.

Son compuestos formados por monosacaridos y otras sustancias no
glucidicas. Tienen una funcién estructural y/o de reconocimiento celular.

e Peptidoglucano (mureina). Es una compleja estructura formada por largas
cadenas (glucidicas paralelas unidas por cadenas peptidicas
transversales. Esta red forma capas que constituyen las rigidas paredes
bacterianas.

e Glucoproteinas y glicolipidos. Destacan los que forman parte de la
membrana plasmatica que presentan restos glucidicos que sobresalen
externamente actuando como lugares de reconocimiento celular. Por
ejemplo, los grupos sanguineos del sistema ABO esta en funcion del tipo
de monosacarido que presentan las glucoproteinas de las membranas de
los glébulos rojos.
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